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Abstract 



The invention pertains to thiophenes of the formula (I), where n is 2 to 6; L<1> and L<2> 
are hydrogen, optionally substituted Cl-ClO alkyl, C3-C7 cycloalkyl or phenyl, or L<1> 
and L<2> together with the connecting nitrogen atom represent a heterocyclic radical; X 
and Y are hydrogen, optionally substituted Cl-ClO alkyl, C3-C7 cycloalkyl or phenyl; 
and Z is cyano, hydroxysulfonyl, Cl-ClO alkoxycarbonyl, optionally substituted C1-C4 
alkylsulfonyl, optionally substituted phenylsulfonyl or a radical of the formula (a), where 
R<1> is hydrogen or cyano and R<2> and R<3> are cyano, nitro, Cl-CIO 
alkoxycarbonyl, optionally substituted C1-C4 alkylsulfonyl or optionally substituted 
phenylsulfonyl. The invention also relates to the use of said thiophenes in nonlinear 
optics, a method for the preparation of bithiophenes, and stannylthiophenes as their 
intermediates. 
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@ Oligothiophene 

@ Tliiophena der Formel 



N 



stituiertes Phenyisulfonyt stehen, 

deren Verwendung in der nichtlinearen Optik, ein Verfahren 
zur Herstellung von Bithiophenen sovwe Stannylthiophene 
als deren Zwischenprodukte. 



CO 
CD 



L2' 

in der 
n 2 bis 6, 

und Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertas 
Cf-Cf0-Alkyl, Cj-C^-Cydoalkyl oder Phenyl odar und 
zusamman mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen 
heterocydischen Rest, 

X und Y Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes 
C,-C,p-Alky1. Cj-C^-Cydoalkyl oder Phenyl und 
Z Cyano, Hyd^oxy^sulfonyl, C,*C,g-Alkoxycarbony(, gegebe- 
nenfalls substituiertes C^-C^-Allcirtsulfonyl. gegebenenfalls 
substituiertes Phenylsuffonyl oder einen Rest der Formel 



5: — c=c 



UJ 

O 



bedeuten, worin fur Wasserstoff oder Cyano und R^ und 
fur Cyano. Nitro. C^-C^p-Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls 
substituiertes C, -C^- Alkylsulf onyl oder gegebenenfalls sub- 
Die folgenden Angaben sind dun vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Thiophcne der Forme] I 




(1), 



inder 

n 2 bis 6, 

V und unabhangig voneinander jewcils Wasserstoff, Ct— C|o-AIkyl das gegebenenfalls durdi Phenyl, Hy- 
droxy, Acryloyloxy oder Methacryloyloxy substituiert ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunlction 
unterbrochen sein kann, Cj— Cz-Cycloalkyl oder Phenyl oder und zusammen mit dem sie verfoindenden 
Stickstoffatom PyrroIidinyL Piperidinyl, Morpholinyl, Piperazinyl oder N-(C|— Ci(rAlkyI)pipera2inyi, dessen 
Alkylrest durch Hydroxy, Acryloyloxy, Methacryloyloxy oder Tctrahydropyranyloxy substituiert sem kann, 
X und y unabhangig voneip^-nder jeweils Wasserstoff, Ci— Cio-Alkyi, das gegebenenfalls durch Phenyl, Hy- 
droxy, Acryloyloxy oder Methacryloyloxy substituiert ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfimkdon 
unterbrochen sein kann, C3— Cr-Cycloalkyl oder Phenyl und 

Z Cyano. HydroxysulfonyL C|— Cio-Alkoxycarbonyl, Ci— Q-Alkylsulfonyl, dessen Alkylrest gegebenenfalls 
durch Phenyl oder Fluor substituiert ist, Phenylsulfonyl, dessen Phenylrest gegebenenfalls durch Ci— C4-Alk3rt 
substituiert ist. oder dnen Rest der Formel 




bcdeuten, worin f Or Wasserstoff oder Cyano und R^ und R^ unabhangig voneinander jeweils f Or Cyano, Nitro^ 
Ci — Cio- AlkoxycarbonyL Ci — C4-AIkylsulfonyl, dessen Alkylrest gegebenenfalls durch Phenyl oder Fluor substi- 
tuien ist, oder Phenylsulfonyl dessen Phcnybest gegebenenfalls durch Ci — C4-AJkyl substituiert ist, stehen, 
deren Verwendung in der nichtiinearen Optik ein Verfahren zur Herstellung von Bithiophenen sowie Stannylt- 
hiophene ais deren Zwischenprodukte. 

Aus Angew. Chenx, Band 105, Seiten 741 bis 744, 1993, sowte Chem. Phys, Band 173, Seiten 305 bis 314, 1993i 
sind Oiigothiophene bekannt 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es nun, Oiigothiophene bereitzustellen, die sich vorteilhaft fOr die 
Anwendung in polymeren nichtlinear optischen Systemen eignen. Insbesondere soUten solche Oiigothiophene 
groDe Hyperpolarisierbarkeitswcrte, eine gute thermische Stabilitat, gute Vertraglichkeii mit den in nichtlinear 
optischen Systemen zur Anwendung kommenden Polymeren sowie gute Fiimbildungseigenschaften mit Copoly- 
meren aufweisea 

Alle in den hier genannten Fonnein auftretenden Alkylgruppen konnen sowohl geradkettig als auch ver- 
zweigt sein. 

Wenn in den hier genannten Formehi subsdtuierte Alkylgruppen auftreten, weisen diese in der Regel 1 oder 2 
Substituenten auf. 

Wenn in den hier genannten Formehi subsdtuierte Phenylgnippen auftreten, weisen diese in der Regel 1 bis 3 
Substituenten auf. 

Reste L*, X und Y sind z. B, Methyl Ethyl Propyl Isopropyl Butyl Isobuiyl sec-Butyl Pcntyl Isopenfyl 
Neopentyl tcrt-Pcntyl Hexyl 2-Methylpentyl Hcptyl Octyl 2-EthyIhexyl Isooctyl Nonyl Isononyl Decyl oder 
Isodecyl (die obigen Bezeichnungen Isooctyl Isononyl und Isodecyl sind Trivialbezeichnungen und stammen von 
den nach der Oxosynthese erhaitenen Alkoholen — vgL dazu Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5th Edition, Vol Al. Seiten 290 bis 293. sowie Vol A 10, Seiten 284 und 2S5\ C^clopentyl Cyclohcxyl Methylcy- 
clohexyl Cycloheptyl Benzyl 1- oder 2-Phenylcthyl 2-Hydroxyethyl 2- oder 3-Hydroxypropyl 2- oder 4-Hy- 
droxybutyl 5-Hydroxypentyl 6-Hydroxyhexyl 7-Hydroxyheptyl 8-Hydroxyoctyl 9-Hydroxynonyl lO-Hydrox- 
ydecyl 2-Acryloyloxyethyl 2-MethacTyioyloxycthyl 2- oder 3-AcryIoyIoxypropyl 2- oder 3-Methacryloyiox- 
ypropyl 2- oder 4-Acryloyloxybutyl 2- oder 4-Methacryloyloxybutyl 5-Acryloyloxypentyl 5-Methacryloylox- 
ypentyl 6-AcryloyIoxyhexyl 6-Methacryloyloxyhexyl 7-AcryloyloxyhepQ^l 7-Methacryloyloxyheptyl 
8*Acryloyloxyoctyl 8-Methacryloyloxyoctyl 9-AcryIoyloxynonyl 9-Methacryloyloxynonyl 10-Acryloyloxyde- 
cyl 10-Methacryloyloxydecyl 2-Methoxyethyl 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl 2-lsopropoxyethyl 2-Butoxyet- 
hyl 2- Oder 3-Methoxypropyl 2- oder 3-Ethoxypropyl 2- oder 3-Propoxypropyi, 2- oder 3-Butoxypropyl 2- oder 
4-Methoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxybutyl 2- oder 4-Propoxybutyl 2- oder 4-Butoxybutyl 3,6-DloxaheptyL 3,6-Dio- 
xaoctyl, 43-Dioxanonyl 3,7-Dioxaoctyl 3,7-Dioxanonyl 4,7-Dioxaoctyl 4,7-Dioxanonyl 43-Dioxadecyl 
3,63-Trioxadecyl oder 3,63-TrioxaundecyL 
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Reste und sind zusammen mil dcm sic vcrbindcnden Stickstoffatom 2.B. 4-Mcthylpipera2in-l-yl, 
4-Eihyipipcra2in-l-yL 4-(2-Hydroxycthyl)piperazin-l-yl» 4-(2-AcryioyloxycthyI)pipera2in-l-yL 4-{2-McihacTy- 
loyloxycthyI)pipcra2in- 1 -yl oder 4-(2-TetrahydropyranyIoxycthyI)pipcra2inyl- 1 -yl 

Reste Z. R^ und R^ sind z, B. MethylsulfonyL Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl Isopropylsulfon>i Butylsulfonyt 
Isobutylsulfony!, scc-ButyisuIfonyi, Benzylsulfonyl, 2-Phcnyicthylsulfonyl. RuormeihylsuifonyL Difluormcthyl- 
sulfonyl, Trifluorraethylsulfonyl, HcpiafluorpropyisuIfonyL PhcnyisuJfonyl, 2-, 3- oder 4.MethyIphcnyisulfonyI. 
2,4-DimcthyIphenyIsulfonyl. Methoxycarbonyl EthoxycarbonyL PropoxycarbonyL Isopropoxycarbonyl Butox- 
ycarbonyl Isobutoxycarbonyl, sec-Buioxycarbonyl Pentyloxycarbonyl, IsopentyloxycarbonyL Ncopcntyiox- 
ycarbonyl, tert-Pentyloxycarbonyl. Hcxyloxycarbonyt Heptyloxycarbonyl. OctyJoxycarbonyl, 2-Ethylhexyiox- 
ycarbonyl, Isooctyloxycarbonyl, Nonyloxycarbonyl, Isononyloxycarbonyl, Dccyloxycarbonyl oder isodecylox- 
ycarbonyL 

Bcvorzugt sind Thiophene dcr Formcl I, in dcr n 2 bis 4, insbesondere 2, bedeuiei 

Weiterhin bevorzugt sind Thiophene der Fonnel L in der V und unabh&ngig voneinander jeweiis 
Cj-Ci-Allcyl, Cj— CrHydroxyaliorl. Cz— C«-AcryloyioxyalkyI oder C2— Ce-Methacryloyioxyalkyi oder V und 

zusammen mit dcm sic vcrbindcnden Sticlcstoffatom Pyrrolidinyi, Pipcridinyi, Morphoiinyl, Pipcrazinyl oder 
N-{C| — Cio-AlkyI)pipera2inyI, dessen Alkyirest durch Hydroxy, Acryloyloxy oder Methacryioyloxy subsdtuiert 
sein kann, bedcutca 

Weiterhin bevorzugt sind Thiophene dcr Formel I, in der X und Y jeweiis Wasscrstoff bcdcuten. 
Weiterhin bevorzugt sind Thiophene der Fonnel 1, in der Z einen Rest der Formel 



-c=c 

I "^R3 



bedeutet, worin R^ R^ und R^ jeweiis die obengenannte Bedeutung besitzea 

Besonders bevorzugt sind Thiophene der Formel I, in der L* Ci— C4-Alkyl und Cs-Hydroxyalkyl 
C2— Cs-Acrjdoyloxyalkyl oder C2— C«-Methacryloyk)xyalkyl, insbesondere C2— Cs-Acryioyioxyalkyi oder 
C2— C«-Methacryloyloxyalkyl oder imd zusammen mit dcm sie vcrbindcnden Stickstoffatom Pyrrolidinyl, 
Piperidinyl, Morpholinyl, Pipcrazinyl oder N-(Ci— Cio-Alkyl) pipcrazinyl, dessen Alkyirest durch Hydroxy, 
Acryloyloxy oder Methacryioyloxy substituiert sein kann, bedeuten. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Thiophene der Fonnel L in dcr Z Dicyanovinyl oder Tricyanovinyl 
bedeuteL 

Die erfmdungsgem&Ben Thiophene der Fonnel I kdnnen z. B. aus Zink-metaJlierten Thiophenen und Halogeo- 
thiophenen nach an sich bekannten Methoden erhalten werden, wie sie beispielsweise in Angew. Chem. (I0& dt) 
beschrieben sind. 

Die jenigen Tliiophene der Formel I, in der Z den Rest der Formel 

CH= CE 

bedeutet, kdnnen beis|nelsweise auch so erfaalten werden, daB man zunacfast die Fonnyhrerbindung der Fomel 
lb 




(lb). 



in der n, L', X und Y jeweiis die obengenannte Bedeutung besitzen, herstelit uod diese dann mit einer 
CH>aciden Verbindung der Formel IV 



CH2 (IV) , 

in der R^ und R' jeweiis die obengenannte Bedeutung besitzen. kondensiert 



DE 44 16 476 Al 



Diejcnigcn Thiophene der Fonnel I in dcr Z Tricyanovinyl bcdcutet, konncn beispiclswcisc auch so erhaJicn 
werdea daB man ziinSchst die Thiophenverbindung der Fonnel Ic 



N 



'Xf' 



(Ic), 



in der n» L\ V, X und Y jewells die obengenannte Bedeutung besitzen, herstellt und diese dann mit Tetracyano- 
ethylen unisetzt 

Diejenigcn Thiophene der Fonnel L in der Z Tricyanovinyl bedeutet, kSnnen beispielsweise auch so erhalten 
werdea daB man zunachst die Thiophenverbindung dcr Formel I. in der Z Dicyanovinyl bcdcutet, herstellt und 
diese mit Cyanwasserstoff und Bleitetraacetat umsetzL 

£s wurde weiterhin gefunden, daB die Herstellung von Thiophenen der Fonnel la 



N 



— *2 



(la). 



in der 

und unabhangig voneinander jeweib Wasserstoff, Cj— Cio-Alkyl. das gegebenenfalls durch Phenjd, Hy- 
droxy, Acryloyloxy oder Methacryloyloxy subsutuiert ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion 
unterbrochen sein kann, C3— C7-QycloalkyI oder Phenyl oder und zusammen mit dem sie verbtndenden 
Stickstoffatom Pyrrolidinyl, Piperidinyl, Morphoiinyl, Piperazinyl oder N-{Ci— CicrAIkyI)piper^nyl, dessen 
Alkylrest durch Hydroxy, Acryloyloxy, Methacryloyloxy oder Tetrahydropyranyloxy subsdtuiert sein kann, 
X und Y unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci— Cio-Alkyl, das gegebenenfalls durdi Phenyl, Hy- 
droxy, Acryloyloxy oder Methacryloyloxy subsdtuiert ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfimktion 
unterbrochen sein kann, Ca^Cr-Cycloalkyl oder Phenyl und 

E Wasserstoff, Nitro, FomQrl Cyano, Hydroxysulfonyl. Ci ^Cio-AIkoxycarbonyl, C| ^C4*Alkylsulfonyl, dessen 
Alkylrest gegebenenfalls dim^ Phenyl oder Fluor subsdtuien ist, Phenylsulfon}^, dessen Phenylrest gegebenen- 
falls durch Ci *C4-Alkyl substhuiert ist, oder einen Rest der Formel 



^ R2 
-C=C 

Rl 



bedeuten, worin R* fQr Wasserstoff oder Cyano und R^ und R' unabhangig voneinander jeweils ffir Cyano, Nitro» 
C, — Cio-Alkoxycarbonyl. Ci — C4-Alkylsulfonyl, dessen Alkylrest gegebenenfalls durch Phenyl oder Fluor subsd- 
tuiert ist, Oder Phenylsulfonyl, dessen Phenylrest gegebenexiiFalls durch C\ — Q-Alkyl substituien ist, stehen, 
durch Umsetzung eines Halogenthiophens der Formel II 



(II) r 



in der Hal Halogen bedeutet und X, Y und E jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, mit eincm metalli* 
sierten Thiophen in einem inerten L6sungsmittel in Gegenwan eines Katalysators voneilhaft gelingt, wenn man 
als metallisiertes Thiophen ein Stannylthiophen der Formel ID 



L2' 



Y 

Sn(Q)3 



(III), 
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verwendet, in derQ Ci — Cc-Alkyl bedeutet und L\ L%X und Y jeweils die obengenannte Bedeutung besiczert 
Hal in Formel II bedeutet, z. B. Fluor. Chlor. Brom odcr lod, voraigsweisc lod 

Geeignete organischc Verdiinnungsminel sind r B. Ether, wic Dicthylether, Mcthyl-icrt-butyiether, 1,2-Dime- 
thoxyethaa Tetrahydrofuran oder Dioxan. 

Geeignete Katalysatoren sind z. B. Palladium cnthaltende Vcrbindungen wie Pd(PPh3) 4, PdClTCPPhjh, 5 
Pda2[Ph2P(CH2)2PPh2j PdCl:[Ph2P(CH2)3PPh2j PdCIj [PhjP (CH2)4PPh2l Pda2[(^-Ph2PC5H4)2Fc] oder 
Pd(OCOCH3)2/P(0-CH3— C«H4)3. wobei Ph jeweils Phenyl bedeuteL 

)e mol Stannylthiophen III verwendet man in der Kegel 0^ bis 2,0 mol. vorzugsweise Ofi bis xnoL 
Haiogenthiophen II und 0,01 bis 0,15 mol vorzugiswetse 0,04 bis 04 0 mol, Kataiysator. 

Bezogen auf das Gewicht an Stannylthiophen III und Haiogenthiophen II kommen in der Regel 100 bis 100 jo 
000 Gew.-%, vorzugsweise 2000 bis 5000 Gew.-%, organisches VerdOnnungsminel zur Anwendung. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren wird zwecicnifiig so durchgefOhn, daB man inertes Verdunnungsminel, 
Haiogenthiophen II und Kataiysator vorlegt imd zu dieser Mischung das Stannylthiophen III zugibt Die 
Umsetzung erfolgi in der Regel bei einer Temperatur von — 70 bis 150® C, vorzugsweise 40 bis 70* C 

Danach erfolgt die Aufarbeitting, die beispielsweise so erfolgen kann, daB man das Reaktionsgemisch mh is 
Wasser versetzt, die organische Phase abtrennt, das Verdlinnimgsmittel abzieht, den R&ckstand mit n-Hexan 
behandelt und aus einem geeigneten Ldsungsmittel umkhstallisiert 

Ein besonderer Vorteil des neuen Verfahrens liegt darin, daB die Zielprodukte m hoher Ausbeute und guter 
Reinheit entstehen. 

Ein weiterer Gegenstand der voHiegenden Erfindung sind StannylthiopK^ne der obengenannten Forme! m. 20 

Bcvorzugt sind Stannyitfaiophene der Formel EI, in der und unabhangig voneinander jeweils Ci — C4-AJ- 
kyL C2— Ce-Hydroxyalkyl, C2— Cs-Acryloyloxyalkyi oder C2— C«-MethacryloyioxyaJkyl oder und U zusam* 
men mil dem sic verbindenden Stickstoffatom Pyrrolidinyl. PiperidinyL Morpholinyl, PiperazinyJ oder 
N-(Ci — Cio-Alkyl)piperazinyl, dessen Alkylrest durch Hydroxy, Acryioyloxy oder Methacnioyloxy substituiert 
sein kann, bedeuten. 25 

Weiterhin bevorzugt sind Stannylthiophene der Formel III, in der X und Y jeweils Wasserstoff bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Stannylthiophene der Formel III, in der Ci — C4-Alkyi und C2— Ce-Hydroxyal- 
kyl, C2— CrAcryloyloxyalkyl oder Cj— C«-Methacry!oyloxyaIkyl, insbesondere C2^Ce-Acryloyloxyalkyl oder 
C2— C«-Methacryloyloxyalkyl oder imd zusammen mit dem sie verbindenden StickstoHatom Pyrrolidinyl, 
Piperidinyl, Morpholinyl, Piperazinyl oder N-(Ci— Cio-Alkyl)piperazinyI, dessen Alkylrest durch Hydroxy, 30 
Acryioyloxy oder Methacryioyloxy substituiert sein kann, bedeutciL 

Die Stannylthiophene der Formel III sind wertvoUe Zwischenprodukte fQr die Herstellimg von Thiophenen 
der Formel I (mit n = 2). Sie sind stabil, isolierbar und dadurch gut bandhabbar. 

Sie k&nnen beispielsweise erhalten werden, in dem man ein Aminothiophen der Formel V 

as 




40 



in der L^ X und Y jeweils die obengenannte Bedeuttmg besitzen, in einem inerten VerdQnnungsmxttel (z. B. 
Tetrahydrofuran), zunachst mit einer lithiumorganischen Verbindung (z. B. Butyllithium) umsetzt und anschlie- 
fiend mit einer Zinnverbindung der Formel VI 45 

HalSn(Q)3 (Vl% 

in der Hal Halogen bedeutet und Q die obengenannte Bedeutung besitzt, behandelL 
Die Thiophene der Formel I eignen sich vorteilhaft zur Anwendung in der nichtiinearen Optik. 50 
Die erfmdtmgsgem&Ben Verbindungen sind thermisch stabii und verfugen (Iber besonders groBe moiekulare 

Hyperpolarisierbarkeitswene (p). AuBerdem weisen die Farbstoffe eine gute Vertr&glichkeit mit den in nichtli- 

near optischen Systemen zur Anwendung kommenden Polymeren sowie gute Fdmbildungseigenschaften in 

Copolymeren auf. 

Die Bestimmung der molekularen Hyperpolarisierbarkeit kann z. B. nach der SolvatochromiemeBmetbode 55 
(siehe beispielsweise Z. Naturforschung, Band 20a, Seite 1441 bis 1471, 1965, oder J. Org. Chem^ Band 54, Seite 
3775 bis 3778, 1989, erfolgctL Man bestimrat dabei die Lage der Absorptions bande einer Verbindung in vcrschie- 
denen L&sungsmitteln, z. B. in Dioxan oder Dimethylsulfoxid. Die Verschiebung der Absorpdonsbande ist dann 
direkt proportional dem ^-Wert, d. h. Verbindungen mit groBer solvatochromer Verschiebung weisen eine grofie 
moiekulare Hyperpolarisierbarkeit auf und eignen sich daher gut ftir die Anwendung in nichtlinear optischen 60 
Systemen (siehe beispielsweise Chemistry and Industry, 1. Oktober 1990, Seiten 600 bis 608). 

Insbesondere ist hierbei die Eignung der neuen Stoffe in der Nachrichtentechnlk, in elektrooptischen Modula- 
toren (z. B. Mach-Zehnder-Inferometer), in opdschen Schaltem, bei der Frequenzmischung oder in Wellenlei- 
tern hervorzuheben. 

Die erfindungsgemaBen Thiophene der Formel I eignen sich weiterhin zum FSrben oder Bedrucken von 65 
textilen Materialien. Dies sind beispielsweise Fasem aus Cclluloseestem oder Polycstem, aber auch aus Polya- 
miden, oder Mischgewebe aus Polyestem und Cellulosefasem. 

Die erfindungsgemaBen Thiophene der Formel 1 eignen sich weiterhin voneilbaft fUr die thermische Obertra- 



5 
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gung von cinem Trtger auf cin mit Kunststoff bcschichtetes Papier mittels cincr Energicquelle (s. 2. B. EP. 
A-416 434). 

Die folgenden Beispieie soUen die EiTindung n^her erlautem. 

5 A) Herstellung der Stannyithiophene 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 

Das eingewogene Amtnothiophen wird unter Argon in Tetrahydrofuran geldst Anschliefiend wird bei Raiun- 
10 temperatur innerhalb 10 min eine L6sung von ButylHthium in Hexan zugetropft Hierbei beobachtet man eine 
leichte Erwannung der Reaktionsldsung. Man laBt 1 h zur Vervollstandigung der Lithiierung rOhren und IcQhlt 
die Losung mit Aceton/Trockeneis auf — 70*'C ab. Bei dieser Temperatur wird eine Ldsung von Trimethylzinn- 
chlorid in Tetrahydrofuran iangsain zugetropft Man rOhrt 4 h bei dieser Temperatur, anschlieBend IftBt man 
unter RQhrcn langsam auf Raumtemperatur kommen (1 6 h). 
15 Die Reaktionsmischung wird auf Wasser gegossen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wSBrige 
Phase drcimal mit Ether extrahiert Man vereinigt alle organischen Phasen, trocknet Qber Magnesiumsulfat, 
filtriert ab und entfemt das L6sungsmittel im Rotationsvcrdampfer. 
Das zuruckbieibende braune Ol wird unter Argon unter vennindertem Druck destilliert 



20 Beispiel 1 

2-PyTTolidino-5-trimethylstannylthiophen 

Ansatz: 

25 1 23 g (0,008 mol) 2-PyrroIidinothiophen 
56 ml (0,088 mol) Butyltithium(i^ molar) 
1 6,0 mg Trimethylzinnchlorid 
180 ml Tetrahydrofuran 

Ausbeute: 203 g (83%) Stannylthiophen als farbloses Ol 

30 

Analyse: CoHisNSSn (314,06) 
berechnet: 

C42,07 H 6.10 N 4,46 S 10,21 
gefunden: 
35 C 42,08 H 6^0 N 4,47 S 10,43 
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IH-NMR {D6-Benzol) 

7,401 (d, 3J {H4,H3) » 3,55 Hz, IH, H^) V"? i. f 



I ^ S 



6,361 {d, 3j (H3,H4) - 3,45 Hz, IH, E3) | N S ^^gn (CH3) 3 

3,358 (m, 4H, Ha, Ha) 

1,79 6 (m, 4H, fib. He) 

0,635 (s, 9H, Hf) 



Beispiel 2 

50 2-Dimethylamino-5-tnmethyl5tannylthiophen 
Ansatz: 

5,05 g (0,04 mol) 2-Dimethylaminothiopben 
273 ml (0,044 mol) Butyllithhim (1,6 molar) 
55 7,97 mg (0,04 mol) Trimethylziiinclslorid 
78 ml Tetrahydrofuran 

Ausbeute: 9t63 g (83%) Stannylthiophen als farbloses Ol 

AnalysetCsHirNSSn (29a02) 
60 berechnet: 

C37;27 H 59\ N 433 S 1 1,06 
gefunden: 

C3730 H 5,97 N 435 S 1033 



65 
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iH-NMR (D6-Ben2ol) : 3 ^ 

7,226 [dr 3j (R4,E3) « 3,47 Hz, IE, H4) J\ ][ 

6,307 (d, 3j (H^.Ha) = 3,46 Hz, IE, H3) . n Sn{CH3)3 

2,794 (s, 6H, H*) ^ ^ 

0,506 (s, 9H, Hb) 



B) Herstellung der fiithtophene . 10 

Allgemeine Arbeitsvorschrif t 

Das cingcwogene Halogenthiophen wird zu eincr L6sung von DichIorobis(triphcnylphosphin)palladium in 
Tetrahydrofuran gegeben, dann Qber ein Septum das Stannyithiophen zugespritzt AnscfalieBend erbitzt man die 15 
Reaktionsidsung auf 60'' C Sie f&rbt sich schon nach wenigen Minuten defrot Mittels einer dOnnschichtchroma- 
tographischen Analyse (DC) kann die Produktbildung zeitlich verfolgt werdcn. Die Reaktion wird abgcbrochen, 
sobald kein Edukt mehr nachzuwcisen ist 

Man gieOt die Reaktionsmischung in Wasser und gibt soiange Ether zu, bis eine deutlicfa sichtbare Phasen- 
grenze erkennbar ist Die Wasserphase wird mit mehrerc Pordoaen Methylenchlorid ausgeschfinelt, bis keine 20 
Firbungen mehr erkennbar sind. 

Die vereinigten organischen Extrakte werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet und abHltriert AnschlieBend 
wird das L6sungsmitte] im Rotationsvcrdampfer abdestilliert Der Riickstand wird in n-Hexan aufgenommen 
und einige Minuten digeriert Der Niederschlag wird abgesaugt, mit etwas n-Hexan nachgewaschen» aus Toluol/ 
n-Hexan (1 : 2 v/v) umkristailisiert und im Hochvakuum Qber Paraffin getrocknet 25 

Beispiel 3 

5-Nitro-5'-pyrrolidino-2p2'-bithiophea 

90 

Ansatz: 

660 mg (2,1 mmol) Stannyithiophen aus Beispiel 1 

469 mg(13 mmol) 2-Nitro-5-ic>dthiophen 

64 mg (0,09 mmol) Dichiorbis(triphenylphosphin)paIiadium 

30 ml Tetrahydrofuran 35 
Reaktionsdauer: 40 min 

Statt Extraktion erfoigte Chromatographie an Kieseigel mit Methylenchlorid. Das Rohprodukt wurde durch 
Umkristaliisation aus n-Hexan/Toluol (2 : 1 v/v) gereinigt Die erhaltenen Kristaiie wurden im Hochvakuusn 
fiber Paraffin getrocknet 

Ausbeute: 383 mg (82%) Bithiophen in Form von violetten Kristallen 40 

IH-NMR {CDCI3) : 2' 

7,760 (d, 3 J (fl4,H3} - 4,44 Hz, Ifl, fl4) S— ^ J] J\ 

7,168 (d, 3J (H3',H40 = 4,14 Hz, IH, H3O N S 

6,709 (d, 3j (H4,E3) = 4,48 Hz, IH, H3) 3' ^4 

5,726 (d, 3j {H3^,H4') = 4,15 Hz, IH, H4O 

3,340 (m, 4H, Hb, He) 50 

2,083 (m, 4H, Har Ed) 



^N02 



Beispiel 4 

55 

5-Dimethylamino-5'-formyl-2^'-bithiophen 

Ansatz: 

470 mg (1,62 mmol) Stannyithiophen aus Beispiel 2 

360 mg (1^2 mmol) 2-Fonnyl-5-iodthiophen eo 
57 mg(0,08 mmol) Dichlorbis(triphenylphosphin)palladium 
35 ml Tetrahydrofuran 
Reaktionsdauer: 3 h 30 min 

Statt Extraktion erfoigte Chromatographie an Kieseigel mit Methylenchiorid/n-H«xan (4 : 1 v/v). Das Rohpro- 
dukt wurde durch Umkristaliisation aus n-Hexan/Toluol (2 : 1 v/v) gereinigt Die erhalt«nen Kristaiie wurden im 65 
Hochvakuum Qber Paraffin getrocknet 

Ausbeute: 229 mg (60%) Bithiophen in Form von gelben Kristallen 
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iH-NMR (CDCI3) : 
9,753 (S. IH, Hb) 

7,573 (d, 3j (HvrHjO « 4,03 Ez, IE, H4O 
7,125 (d, 3j (H3,fi4) - 4,09 Ez, IH, H3) 
6, 9447 (d, 3j (H3'/E40 « 4,03 Ez, IH, H3O 
5,8091 (d, 3j (H3,H4) « 4,14 Hz, IE, E4) 




Beispiel5 

5-Diniethylambo-5'-nitro-2^'-bithiophen 

Ansatz: 

8,70 g (0,03 mmol) Stannylthiophen aus Beispiel 2 

7,64 g (0,03 mmol) 2-FonnyI-5-iodthiophen 

666 mg (03 mmol) Dichiorbis(triphen^pho5phin)pa]ladium ^ 

400 mi Tetrahydrof uran 

Reaktionsdauer: 2 b 

Ausbeute:5,16 g (71 %) Bithiophen in Form von grOn-vioietten Kristallen 



lE-NMR (CDCI3) : 

7,766 (d, 3J (H4^,B30 = 4,45 Ez, IBr B4O S NO2 

7,145 (d, 3j (H3,B4) - 4,20 Ez, IB, E3) (CB3)2N ' 
6,740 (d, 3j (B4*,B30 « 4,44 Ez, IE, E3O 
5,820 <d, 3»J (E3,B4) - 4,17, IH, H4) 
3,025 (s, 6H, Ea) 



Beispiel 6 

5-(2,2*Dicyanovinyl)>5,-dimeth^amino-2^-bithiophen 

Ansatz: 

33 g (13,5 mmol) Staonylthiopben aus Beispiel 2 

335 g(13r5 mmol)2-(2,2-Dicyanovinyi)-5-iodthiophen 

480 mg (0,67 mmol) £>ichiorbis(triphenylphosphin)palladium 

210 ml Tetrahydrofuran 

Reaktionsdauer: 30 min 

Nach Extraktion wurde das Rohprodukt in heiBem Toluol geldst, mit Kieselgel kurz unter RQckfluB erhitzt und 
heifi abfiltriert Das ICieseigel wurde mit heiBem Toluol nachgewaschen. Die organischen Extrakte wurden auf 
die Halfte eingeengt Man I5ste den Rfickstand in der Hitze und HeB langsam auf Raumtemperatur abkOhlen. 
Nach 4 h kristallisierte das Derivat aus. Die Kristalle wurden gesammelt, mit n-Hexan gewaschen und im 
Hocbvakuum fiber Paraffm getrockneL 
Ausbeute:2,63 g (70%) in Form von blauen Kristallen 



Analyse: CuHi 1 N3S2 (285^9) 
bcrcchnct: 

C 5832 H N 14,72 S 22.47 
gefunden: 

C5837 H 338 N 14,58 822.26 
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^H-NMR {CDCI3) : 
7, 606 (s, IH, Hb) 




b 

Cfi=C {CN)2 




3 



4 



- 4,18 Ez, IR, fijO 
6.348 (d, 3J (H3^, R4) - 4,24 Ez, IE, H3) 
5,872 (d, 3j B3O ) 4.27 Hz, IB, £4 

3,056 (s, 6B, Ha) 



BeispicI 7 



5-DiinethyiaRiino-5'-methyisulfonyl-Z2'-bithiopheD 



Ansatz: 

2,0 g (6^ mrool) Stannytthiophen aus Bel^piel 2 

1,93 g(6,9 mmoI)2-Iod-5*inethylsulfonylthiophen 

246 ing (035 minol) Dichlorbis(triphenyiphosphin)palladiixm 

100 ml Tetrahydrof uran 

Reaktionsdauen 3 H 15 min* 

Statt Extraktion erfolgte Chromatographic an Kieselgel mit Essigs&ureethylester/Petrolether (5 : 1 v/v). Das 
Rohprodukt wurde aus n-Heptan/Toiuol (2 : 1 v/v) kristallisiert Die eriialtenen fCristalle wurden im Hochvaku* 
um uber Paraffin getrocknet. 
Ausbeute: 1,15 g (58%) in Form von gelben Kristallen 

Analyse: CiiHijNOjS 
berechnet: 

4537 H 4,56 N 437 s 33.47 
gefunden: 

C 4533 H 4,51 N 431 S33/(l 



Ifi-NMR {CDCI3) : 



4.05 Hz, IH, H3) 
6,8485 {d, 3 J (flj,^ fl^,) 

3,93 Ez, IE, H3') 
5,7937 (d, 3j (H4r H3) 

4.06 Rz, IH, H4) 
3,1700 (s, 3fl, Ha) 
2,9825 (s, 6B, Bb) 



Ansatz: 

623 mg (2,5 mmo!) Stannylthiophen aus BeispicI 2 

726 mg(2JS mmoi)2-Cyano-5-iodthiophen 

83 mg(0,13 mmol) Dichlorbis(tnphcnyIphosphin)palladium 

35 ml Tetrahydrofuran 

Reaktionsdauer: 3 h 

Statt Extraktion erfolgte Chromatographic an Kieselgel mit Methylenchlond/n-Hexan (4 : 1 v/v). Das Rohpro- 
dukt wurde aus n-Hexan/Toluol (2 : 1 v/v) kristallisiert. Die erhaltenen Kristalle wurden im Hochvakuum Qber 
Paraffin getrockncL 

Ausbeute: 375 mg (61 %) Bithiophen in Form von gelben KristaDen 



7,5123 (d, 3 J [R4>, B3O 
4,01 Hz, IE, H4O 
7,0178 (d, 5j (H3, H4) 




BeispielS 



5-Cyano-5'-dimethylaniino-2,2'-bithiophen 
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Analyse: C, i HjoNzSz (234^5) 
berechnet: 

C 5638 H 430 N 1135 S 2737 
gefunden: 

C 56^6 H 431 N 11,77 S 2736 



iH-NMR (CDCI3) : 
7,421 (d, 3j (H^^ H3) 

3,33, IH, H4) 
7,012 (d, 3j (H3*, H4') 

4,07, IH, H3O 
6,810 (d, 3j {H3, H4) « 
5,782 (d, 3j H3O 
2,380 (s, 6£, Ha) 



a 

(CH3)2N 



3,37, IH, H3) 
= 4,08, IH, H4O 




Beispiel9 

5-(22-Dicyanovinyl)-5rdimethjiamino-Z2'-bithiophen 

Ansatz: 

193 mg(0382 mmol)5-Dimcthylamino-5'-forinyl-2;2'-bithiophen aus BeispieU 
103 mg (1,641 mmoOMalonodinitrii 
0,1 ml Piperidin 
5 ml Ethano! (abs.) 

Das Bithiophen aus Bcispicl 4 wurde zusammen mit einem OberschuB an Malonodinitril in Ethanol gelOst und 
die Base zugefugt AnschlieBend wurde 3 h unter ROckfluB erhitzt und die Produktbildung dCnnschichtchroma- 
tographisch verfolgt Nach Ende der Reaktioh wurde in Methylencfalorid aufgenommen und mil Wasser cxtra- 
hiert Die organischc Phase wurde getrocknet, eingeengt und an Kieselgel mit Metfaylenchlorid chromatogra- 
phiert Man reinigte das Rohprodukt durch Umkristallisation aus Toluol und trocknete im Hochvakuum fiber 
Paraffm, 

Ausbeute: 178 rog(63%) Bithiophen in Form von blauen Kristallen 

C) Herstellung der Bithiophene zur Anbindung aa Polymere 
Beispiel 10 

2-[H2-£(Tetrahydro-2H-pyran-2-yl)oxy>thyl]piperazino]thiophen 

Ansatz: 

2.1 2 g (10 mraol) 2-[4-(2-HydroxyethyI)piperazino}thiophen 

1 g (50 mmol) 3,4-Dihydropyran (dcst) 
2.09 g ( 1 1 mmol) p-ToluolsuIfonsaure (trocken) 
40 ml NJM-Dimethylformamid (abs.) 

Das eingewogene Aminothiophen wurde unter Argon in absolutem N>J-DimethyIformamid gelftst und auf 0*C 
gekQhlt Bei dieser Temperatur wurden unter RQhren zuerst frisch destilliertes 3.4-Dihydropyran und anschlie- 
Bend die reine p-Toluolsulfonsaure zugegeben, wobei teilweise das Tosylat des hydroxysubstituienen Aminot- 
hiophens als weiBcr Niederschlag ausfieL Die Suspension wurde bei O'^C 10 min gerilhrt, die KOhlung entfemt 
und bei Raumtemperatur gerQhrt Nach 4 h hatte sich der Niederschlag gel5st Die L6sung wurde in ein Gcmisch 
aus 30 ml konz. wOBriger Kochsalzlosung, 30 ml konz. waBriger Natriumhydrogencarbonatlfisung und 60 ml 
Wasser gegossen, mchrmals mit Diethylether extrahicrt, die organischc Phase zwcimal mit 40 ml konz. w&Briger 
Kochsalzl6sung gewaschcn, fiber Magnesiumsulfat getrocknet und im Rotationsvcrdampfer bei 30* C mit Hilfc 
von 30 ml Toluol eingeengt Das zuriickbleibcnde flexible braune Ol wurde unter Argon unter vennindertem 
Druck destilliert 

Ausbeute: 2^1 g (68%) Acetal als farbloses Ol 
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6,7777 dd (3J Bs) hr^f ^ 0^ 

5,33, 3j (a4/H3) >-0-Cfl2-CH2— N S ^ 5 

3,11, IE, Ea) ^ ^ d C 

6,5988 dd (^J {H3, H5) 

1,21, 3j (H5,E4) - 5,41, Ifl, Hs) 

6,1125 dd (3j (H3, Hs) = 1,26, 3j (H3,E4) - 3,70, IH, E3) - 

4,6171 m (IH, Ee) 

3,8882 m {2H, fii) 

3,5608 m {2H, Ed) 

3,1667 m (4H, Ba) 

2, 6821 m (6H, Bb, He) 

1,7113 m (6H, Bf, B^, B-J 

Beispielll 

2-[4-[2-[(Teti^ydro-2H-pyi™-2-yl)oxyicthyI]piperazinoj5-trimcthylst^ 

Ansatz: 

1^6 g (4^ mmol) Aminothiophen aus Beispiei 10 
0342 g (4^ mmol)Tnmetbyichlorstajinat 
231 ml (4,66 mmol)ButyIIithium 
12 ml Tctrahydrofuran 

Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung: siehe A) Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Stannylt* 
hiophene 

Ausbeute: 1,62 g (84%) Stannylthiophen als farbloses Ol 
lE-NMR {CDCI3) : h 43 

6,8691 d {3j {H4, E3) ir^g * ^ JTIL 

3,57, IB, H4) A J^O-CH2-CH2— N S ^ (^Hb) 3 • 

6,2284 d (3 J {B3, E4) ^ 0 ^ e d a 

3,52, IE, fi3) ^ 
4,6169 m (IH, Hf) 
3,8874 m (2H, Hj) 
3,5578 m {2H, He) 
3,1713 m {4e, Hb) 
2,67 67 m (6H, He, Ed) 
1,7798 m (6H, Eg, Eh, Bi) 
0,3086 s (9H, Ha) 

Beispiei 12 

5-<2^-DicyanoviiiyI)-5r[4-[2-{(Tctrahydro-2H-pyran-2-yl)oxyethyl]^ 
Ansatz: 

1,62 g (333 rmnol) Stannylthiophen aus Beispiei 1 1 
1.02 g (3^3 mmol) 2-(2^-DicyanovinyI)-5-iodthiophen 

126 mg (0,177 mniol) Dichlorbis(tnpbenyiphosphin)palladium 55 ml Tctrahydrofuran 
Reaktionsbedingungen: siehe B) Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Bithiophene 
Reaktionsdauer: 1 h30min 

Nach Extraktion wurdc untcr Argon in heifiem Toluol gel6st, mit KJcselgcl kurz unter RQckflufi crhitzt und heiB 
abfiltricrt Das Kiesclgel wurdc heiB mit Toluol unter Zusatz von wenig Methanol nachgewaschea Die gesam- 
meiten Extrakte wurden so lange mit n-Hexan versetzt bis sich em biau-schwarzer Niederschlag abschied Man 
brachte den Niederschlag in der Hitze zur gesattigten L6sung, wobei bei Raumtemperatur das Bithiophen bald 
kristallisicrend ausficL Durch Eincngen der Mutterlauge konnte cine rweite Charge gewonnen werden. Das blau 
kristallisierende Produkt wurde aus Toluol/n-Hexan {2 : 1 v/v) ein weiteres Mai kristallisten. Die Kristalle 
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wurden gesammeh, mit n*Hexan gewaschen und im Hochvakuum fiber Paraffin getrocknet. 
Ausbeutc: 0383 g (61 %) in Fonri von schwarz-biaucn Kjistallen 




IH-NMR (CDCI3) : ^ 
7,6251 {s, IBr Ha) ^ 
7,5057 (d, 3j (H4, H3)jL i^O-CH2-CH2— N 

4,20 Bz, IH, H4) ^ e d 

7,2284 (d, 3j (By, 
= 4,16 Hz, IH, H3O 

6, 9773 (d, 3J {H3, E4) « 4,27 Ez, IH, H3) 

6,0463 (d, 3J H3O - 4,28 Hz, IH, H4O 

4,6147 (m, IH, Hf) 

3,8968 {m, 2H, fij) 

3,5642 (m, 2H, He) 

3,2369 (m, 4H, Hb) 

2,6387 (m, 6H, H^ Hd) 

1, 6030 (m, 6H, Eg, Eh, Ei) 

Beispiel 13 

5-(2^-Dicyanovinyl)-5,-[4-(2-hydroxyeihyI)piperazino]-2,2'-bithiophen 

Ansatz: 

035 1 g (0 .765 mmol) Bithiophen aus Beispiel 12 

16 ml Essigs^ure 

8 ml Tctrahydrofuran 

4 mJ Wasser 

Das ais Acetal geschutzte Bithiophen wurde mit einem Gemisch aus Essigsiure, Tetrabydrofuran und Wasser 
(4:2:1 v/v/v) bei 55* C gerfihrt und dcr Reaktionsverlauf mit Hilfc eines Densitometers verfolgt Nach 10 h 
desdllierte man das L5sungsmittel unter vermindertem Druck bei 30* C ab. Man Idste den ROckstand unter 
Argon in Toluol, versetzte mit Kieselgel, filtrierte unter Zusatz von wenig abs. Methanol heifi ab und wusch den 
Ruckstand solange bis keine intensiven F^ungen des Hitrats erkennbar waren. Die vereinigten organischen 
Extrakte wurden unter vermindertem Druck eingeengt, aus Toluol/n-Hexan (20 : 1 v/v) kristalUsiert, die KiistaU 
le gesammelt und mit n-Hexan gewaschen. Zur weiteren Reintgung wurde emeut aus Toluol/n-Hexan (5 : 1 v/v) 
kristailisiert Das reine Produkt trocknete man im Hochvakuum Qber ParaffinschnitzeL 
Ausbeute: 0462 g (57%) in Form von blau»schwarzen Kristallen 




^-E-NMR (CDCI3) : 
7,6314 (S, IB, Ea) 

7,5747 (d, 3j (H4, H3) EO-CE2-CB2 
= 4,27 Ez, IB, B4) e d 

7,2264 {d, 3j E4O 
= 4,25 Ez, IE, H3/) 

6,9882 (d, 3J (H3/ H4) = 4,26 Hz, IE, E3) 
6,0643 (d, 3j H3O " 4,27 Ez, IH, H4O 

3,6783 (m, 2E, H^) 
3,3081 (m, 4E, Hb) 
2,6864 (m, 6H, He, Ed) 

In analoger Weise konnen die in der folgenden Tabelle 1 aufgefuhrten Thiophene der Formel 
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jnurj-i-cio.,; 

S 5 



erhalten werden. 





Tabdle 1 




10 


Bsp.-Nr- 








14 


CH3 C2a5 
1 1 

1 1 

CH2= C coo (CH2) 2' — N 


H 


15 


15 


CH3 CH3 

( 1 

CH2= C COO {CH2 ) 2 N 


H 


20 


16 


CH3 C2fi5 

1 1 

CH2 = C coo (CH2 ) 2 N 


CN 


25 


17 


C2H5 

I 

CH2==CH COO(CH2)2 N — 


E 


30 




CE3 






18 


1 ^ 

CH2== C COO (CE2 ) 2 — N N— 

\ / 


CN 


35 



Aus den Absorptionsmaxima der einzelnen Farbstone, jeweils in Cydohexan und N»N-Diniethylfonxianiid 40 
(DNiF) geniessen, wurde die soivatochrome Verscbiebtmg [cm~ ^] besdxnmt 
Die Mefiergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 aufgefOhrt. 

TabeUe2 

45 



Bsp.-Nr. 


Farbstoff 
Nr. 


(Cydo- 
hexan) 
[nm] 


^max 
(DMF) 
[nm] 


E 


Av 


19 


6 


535 


579 


35 000*J 


1420 


20 


7 


390 


407 


23 000^) 


1070 


21 


B 


398 


420 


25 400b) 


1320 



*^ in Cyclohexam 
in flexan 

60 

Umer Berucksichtigung der imegralen Absorption wtirden die ^g-Po-Werte auf der Grundlage des Zwd-Ki- 
veau-Modells 0- Org. Chem. Band 54, Seitcn 3774 bis 3778, 1983) nach der in Z. Naturforschung» Band 20a, Seiten 
1441 bis 1471, 1965, beschriebcnen Methode bestimmt Diesc bctragen 54.1 • 10~" C^m^V-^ (437 • lO""*^ csu) fOr 
den in Beispiel 6 beschriebcnen Farbstoff, ira Vergieich zu 413* 10"'* C^m^V"^ (337- lO'^^^su) ffir die Vcrbin- 65 
dung der Forme! 
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NO2 

PatentansprQche 




(Dr 



in der 
n 2 bis 6, 

V und unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci— Cio-Aikyl, das gegebenenfalls durch Phenyl, 
Hydroxy, Acryloyloxy oder Methacryloyloxy substituiert ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Ether- 
funktion untcrbrochcn sein kann, C3— Cj-Cycloalkyl oder Phenyl oder L* und zusaramen mit dem sie 
verbindenden Stickstoffatom Pyrrolidinyl» Piperidinyl, Morpholinyl, Piperazinyl oder N- (Ci— Cto-AlkyI)pi- 
perazinyl. dessen Alkylrest durch Hydroxy, Acryloyloxy, Methacryloyloxy oder Tetrahydropyranyloxy 
substituiert sein kann, 

X und Y unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci— Cio-Alkyl das gegebenenfalls durch Phenyl, 
Hydroxy, Acryloyloxy oder Methacryloyloxy substituiert ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Ether- 
funktion untcrbrochen sein kann, C3— Cj-Cycloalkyl oder Phenyl und 

Z Cyano, Hydroxysulfonyl, Ci — Cio-Alkoxycarbonyl, d — C4-Alkyisulfonyl, dessen Alkybest gegebenenfalls 
durch Phenyl oder Fluor substituiert ist. Phenylsulfonyl, dessen Phensirest gegebenenfalls durch Ci — C4-AI- 
kyl substituiert ist, oder einen Rest der Formel 



JO 

(CH3)2N 



l.Thiophene der Formel I 




C=C 

bedeuten, worin R* fOr Wasserstoff oder Cyano und R^ und R' unabhangig voneinander jeweils fOr Cyano, 
Nitro, Ci— Cio-Alkoxycarbonyl, Ci— Q-Alkylsulfonyl. dessen Alkylrest gegebenenfalls durch Phenyl oder 
Fluor substituiert isu oder Phenylsulfonyl, dessen Phenylrest gegebenenfalls durch Ci— Ci-Alkyl substitu- 
iert ist,stehen. 

2. Thiophene nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB n 2 bis 4 bedeutet 

3. Thiophene nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB und unabhangig voneinander jeweils 
Ci— C4-Alkyl, C2— Cs-Hydroxyalkyl, C2—C8- Acryloyloxy alkyi oder Cr—Cs-McthacryloyloxyaJkyl oder 
und zusamraen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom Pyrrolidinyl, PiperidinyL Morpholinyl, Piperazi- 
nyl Oder N-{C! — Cio-AlkyOpiperazinyl, dessen Alkyb-est durch Hydroxy, Acryloyloxy oder Methacryloyloxy 
substituiert sein kann, bedeutea 

4. Thiophene nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB X und Y jeweils Wasserstoff bedeuten. 

5. Thiophene nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Z einen Rest der Formel 



^.R2 

bedeutet, worin R^ R* und R^ jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 
6. Verfahren zur Herstellung von Thiophenen der Formel la 
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(la), 

5 



in der 

und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci — Cjo-Alkyl, das gegebenenfdls durch Phenyl, lo 
Hydrox>', Acryloyloxy oder Methacryioyloxy substituien ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Ether- 
funktion untcrbrochen sein kann, C3— Cr-CycioaJkyl oder Phenyl oder L' und zusammcn mit dem sie 
verbindenden Stickstoffatom Pyrrolidinyl, Piperidinyl, Morphoiinyl, Piperazinyi oder N-(Ci— Cio-AJkyI)pi- 
perazinyl, dcssen Alkylrest durch Hydroxy, Acryloyloxy, Methacryioyloxy oder Tetrahydropyranyloxy 
substituiert sein kann, is 
X und Y unabhangig voneinander jeweiis Wasserstoff, Ci— Cto-AIkyI, das gegebenenfalis durch Phenyl 
Hydroxy, Acryloyloxy oder Methacryioyloxy substituiert ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Ether* 
funktion umerbrochen sein kann, C3— Cr-Cycloalkyl oder Phen>d und 

E Wasserstoff. Nitro, Forniyl, Cyano, Hydroxysulfon^ Ct — Cio-AIkoxycarbonyl, Ci — C4-Alkylsulfonyl, dcs- 
sen Alkylrest gegebenenfalis durch Phenyl oder Fluor substituiert ist, Phenyisulfonyl, dessen Phenyirest 20 
gegebenenfalis durch Ci — C4-AJkyl substituiert ist oder einen Rest der Forme! 



bedeuten, worin R' ffir Wasserstoff oder Cyano und R^ und R^ unabhangig voneinander jeweiis ffir Cyano, 30 
Nitro, Ci— Cio-Alkoxycarbonyl, Ci— C4-AlkylsulfonyI, dessen Alkylrest gegebenenfalis durch Phenyl oder 
Fluor substituiert ist, oder Phenyisulfonyl, dessen Phenyirest gegebenenfalis durch Ci— Q-AIkyi substitu- 
iert ist, stehen, 

durch Umsetzung eines Halogenthiophens der Formel II 



X^ 



in der Hal Halogen bedeutet und X Y und E jeweiis die obengenannte Bedeutung besitzeru rait eincm 
metallisierten Thiophen in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart eines Kataiysators, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi roan als metallisienes Thiophen ein Stannylthiophen der Formel III 



. N^^S-^Sn(Q)3 



L2- 



35 



40 



45 



50 



verwendet, in der Q C| — Ce-AJkyI bedeutet und L', L*, X und Y jeweiis die obengenannte Bedeutung 
besitzen. 

7. Stannylthiophene der Formel III 55 

x^ 



60 



in der 

QC,-C6-AIkyl 65 
L' und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff. Ci— Cio-Alkyl das gegebenenfalis durch Phenyl, 
Hydroxy, Acryloyloxy oder Methacryioyloxy substituien ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Ethcr- 
funktion untcrbrochen sein kann. C3— Cx^Cycloalkyl oder Phenyl oder und zusammcn mit dem sie 
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verbindendcn Stickstoffatom Pyrrolidinyl, Pipcridinyl Morpholinyl Piperajdnyl oder N-(Ci-Cio-AIkyI)pi- 
perazinyl, dcsscn Alkylrest durch Hydroxy, Acryloyloxy, Mcthacryloyloxy oder Tetrahydropyranyioxy 
substituiert sein kann. und 

X und Y unabhangig voncinandcr jeweils Wassersioff, C|— Cio-AIkyL das gegebenenfalls durch Phenyl, 
Hydroxy, Acryloyloxy oder Mcthacryloyloxy subsiituicn ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Ether- 
funktion unterbrochen sein kann, C3— Cr-Cycloalkyl oder Phenyl bedeutcn. 
3. Verwendung derThiophene gem&B Anspruch 1 in der nichtlinearen OptiL 
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